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Abstract 



I'^ttToVTSZT^^^^ ^'^ ^^^^'^r^- = H; or R1+R2 = sin'gle chain X linking the 8,9-7^ 

phenyl; nn = 1 or 2; if R3.R4 and R7 are in the 1 .2,3- or 3.4,2-positions or R3 R4 and R7 in'thpR q in Ann Yi K v 
then R7 = H or 1-2C alkoxy. othen^rise R7 = H. Also claimed a^e plastics cor^ips^^^^ °' ^ .9-pos.t.ons. 
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@ Tnphendioxazin-Verbindunoan 

(§) Die Triphendioxazin-Verbindungen der allgemeinen For- 
mal I 

a 

3 7 s 4 

a 

wobel die nhit A bezelchneten Keme, unabhangig voneman- 
der, linear, In 2,3- und 9,10-Stellung, Oder angular, in 1,2- 
und 8,9« Oder In 3,4- u nd igiJ-jSteljunfl, anelliert Ring e mit 



den Restgliedern der Formein -NR,-(COL-NH-, -CR.^CJT" 
^ CO-NH-, -O-CH^-CO-NH-, -CO.CH«CRpNH., -CO-NH-CO- 
^ NH-, -CO-NH-CRj^N, -CR2-N-CO-NH-, .NR,-(CO) -O- 

Oder -NH-CR,-N- enthalten, ' 
1— R, Wasserstoff, C,.^-Alkyl oder Phenyl, 
CD R2 Wasserstoff, C,^-Alkyl oder Phenyl 
CM und m 1 oder 2 bedeuten, 

N wobei die angularon MolekGle In 3- und lO-Stellung, bzw. in 
^ 2- und 9-Stellung je eine C^.j'^koxygruppe tragen kdnnen, 

3 and hervorragenda Pigmente, sie icichnen sich gegenuber 
den nachstvergleichbaren f^gmenten insbesondere durch 
bessere Migrations- und Ldsungsmittelechthelt aus. 
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Die folgenden Angaben sind d n vom Anmeld r ing reiehten Unteriagen atitnommen 
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Beschreibung 

Gegenstand der Erfindung sind dieTriphendioxazin-Verbindungen der allgemeinen Formel I 
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wobei die mit A bezeichneten Kerne. unabhSngig voneinander, linear, in 23- und 9,10-Stellung. oder angular, in 
^•\*TT>""^.A^' ^w^/, 10,11-Stellung, anelliert Ringe mit der Restgliedern der Formein 

-NR,-(CO)^-NH-, -CR,«CH-CO«NH-, .-O-CHj-CO-NH-, -CO-CH-CRi-NH--. 

"mw"!^?"^'^^ "^"u";' -CO-NH-CR.-N.-. «CR.=N«CX).NH-.; -NR.-(CO)^-d- ode; 

— NH— CRi = N— enthalten, 

Ri Wasserstoff.Ci .4-Aikyl oder Phenyl, 

Ra Wasserstoff.Ci -4-AIkyl oder Phenyl 

und m 1 Oder 2 bedeuten, 

k °nne MolekQle in 3- und 1 0-Stellung, bzw. in 2- und g-Stellung je eine Ci -2- Alkoxygruppe tragen 

Unter den genannten AlkyI- und Alkoxyresten sind diejenigen mit 1 oder 2 Kohlenstoffatomen bevorzugt 
Die Herstellung dieser Verbindungen ist dadurch gekennzeichnet, daB man 1 Mol 23,5 ,6-Tetrachlor-l,4-ben. 
zochinon mit 2 MoJ einer Verbindung der allgemeinen Forme! 11 




worin n 1, 2 oder3 bedeutet, 

kondensiert FaUs die an den Ringen A annelierten Heterocyclen verschieden sind, mussen unterschiedliche 
Verbindungen der Formel II eingesetzt und MaBnahmen fQr eine asymmetrische Kondensation ectroffen 
werden. 

Die Verbindungen der Formel 11 sind bekannt (siehe 2. B. DE-OS 28 55 883) oder lassen sich in Analogic zu 
bekannten, beschnebenen Verfahren, bzw. auf eine andere, dem Fachmann gelSufige Methode ohne Schwierie- 
keiten hersteliea 

In bevorzugten Pigmenten der Formel I entsprechen die Formelteile 
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60 

wobei die mit * bezeichnete Bindung zum Stickstoffat m fQhrt und 

Ri Wasserstoff. Ci -4-Alkyl oder Phenyl vorzugsweise Wasserstoff. Methyl oder Aethyl und 
Ra Wasserstoff. Q -4-Alkyl oder Phenyl vorzugsweise Wasserstoff, Methyl oder Aethyl 
bedeuten. 

Am meisten bevorzugte Verbindungen dcr Forniel I sind solche, in denen beide Ringe A den Formeiteilen a) 65 
Oder i) entsprechcn. Die erfindungsgemaBen Pigmente der Formel I eignen sich ausgezeichnet zum Farben von 
Kunstoffmassen, worunter losungsmittelfreie und !6sungsniittelhaltige Massen aus Kunststoffen oder Kunsthar- 
zen versunden werden (in Anstrichfarben auf aiiger oder waflriger Grundlage, in Lacken verschiedener Art, 

3 
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zum Spinnfarben von Viscose oder Celluloseacetat. zum Pigmentieren von Polyalhylen, Polystyrol, Polyvinyl- 
chlorid, Kautschuk und Kunstleder)L Sie k6nnen auch in Dnickfarben fur das graphische Gewerbe, fttr die 
Papiermassefarbung. fiir die Beschichtung von Textilien oder fur den Pigmentdruck Verwendung f inden. 

Die erhaltenen Farbungen zeichnen sich durch ihre hervorragende Hitze-, Licht- und Wetterechtheit, Chemi- 
5 kalienbestandigkeit, ihre Farbstarke und die sehr gutcn applikatorischen Eigcnschaften, z. B. Flockulationsccht- 
heit. Krislallisierechtheit und Dispergierechlheit und insbcsondcre durch ihre Migrier-, AusblQh-, Oberlackier- 
und L5sungsniittelechtheit aus. 

Durch die Nachbehandlung der Rohpigmente in organischen Ldsungsmiiteln bei erhohten Temperaturen. 
z. B. 1 10* -200'C kdnnen die Pigmcnteigenschaften oft weiter verbessert werden. AIs organische Ldsungsmittel 
10 (in denen die Pigmente selbst aber nicht gelost werden) kommen z.B. Chlorbenzol (Gemisch). Nitrobenzol 
Dimcthylformamid, Dirnethylacetamid, Eisessig, Aethylenglykol oder Chinolin in Bctracht Diese Nachbehand- 
lung wird vorzugsweise mit einer Mahl- oder Knetoperation kombiniert 

In den folgenden Beispielen bedeuten die TeDe Gewichtsteile und die Prozente Gewichtsprozente. Die 
Temperaturen sind in Celsiusgraden angegeben. Ein Volumenteil entspricht dem Volumen cines GewichtsteUs 
15 Wasser. 

Beispiel 1 

/ollF^ Vol. Telle Aethanol werden 22 TeUe 6-Methoxy-5-armno-benzirmdazolon-(2), 15 Teile Chloranil 
20 (2^A6-Tetrachlorbenzochinon) und 10 Teile wasserfreies Natriumacetat eingetragen. Man crhitzt das Gemisch 
unter Ruhren zum Sieden. lIBt abkuhlen, filtriert das auskristallisierte Zwischenprodukt ab. wSscht es mlt 
Aethanol, dann mit Wasser und trocknet es. 

26 Teile dieses Zwischenproduktes werden in 150 Vol. Teilen H2SO4 cone eingetragen und 12 Stunden bei 
Raumtemperatur gerOhrt Man gieBt sodann auf Eis aus. filtriert das crhaltene Pigment, wSscht es mit Wasser 
25 saurefrei und trocknet es, Z.B. bei 600 im Vakuura. Man kann das Kondensationsgemisch auch auf 80% 
verdQnnen, das erhaltene Pigment abfiltrieren und mit 300 Teilen 80% H2SO4. danach mit 150 Teilen 50% H2SO4 
und mit 2000 Teilen Wasser saurefrei waschcn. Der feuchte Presskuchen wird dann in 250 Teilen Dirnethylaceta- 
mid suspcndiert und das verbleibende Wasser bei 100-I50' abdestilliert Nach Kuhlung auf 120° wird das 
Pigment filtriert, mat 200 Teilen kaltem Dirnethylacetamid und danach mit 100 Teilen Isopropano) gewaschen 
30 undbeieoOimVakuumgetrocknet 

Das erhaltene Pigment entspricht der Formel 
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es fSrbt Kunststoffe in violettcn Tdnen mit ausgezeichneter Migrier- und Ldsungsmittelcchtheit. 

Nachbehandlung 

In einem auf 75-78' geheizten Kneter werden 20 Teile des nach Beispiel 1 hergesteUten Pigments, mit 23 
Teilen Ethylenglykol und 160 Teilen NaCI bei 0,6 bar wShrend 2 Stunden geknetet Danach wird in 1500 Teilen 
Wasser suspendiert und fQr 2 Stunden auf 80* erwSrmt AnschlicBend wird heifi filtriert und mit 4000 Teilen 
heiBem Wasser salzfrei gewaschen. Das Pigment wird bei 80* im Vakuum getrocknet 

Beispiel 2 

In 300 Volumenteile Aethanol werden 24 Teile 4-Methyl-5.8-dimethoxy-6-amino.chinolon-(2). 12 Telle Chlora- 
nil und 8^ Teile wasserfreies Natriumacetat eingetragen. unter Riihrcn und RflckfluBkQhlung 6 Stunden gc- 
55 kocht, auf Raumtemperatur abgekuhlt, der gebildete Niederschlag abfihriert, mit Aethanol dann mit Wasser und 
wieder mit Aethanol gewaschen. Das Aethanol-feuchte Zwischenprodukt wird in 300 VoL Teilen o-Dichlorben- 
zol 2u ein er feinteili gen Sus pension verruhrt . unter RQhren 8 Stunden gekocht. wobei das abdestillierte Aeth a- 



nol/Dichlorbenzol-Gemisch durch o-Dichlorbenzol ersetzt wird. Man idBt auf 100' abkOhlen. filtriert, wSscht 
den RQckstand erst mit heiBem o-Dichlorbenzol, sodann mit heiBem Aethanol, danach mit heifiem und schliefl- 
60 lich mit kaltem Wasser und trocknet ihn. 
Man erhilt so das Pigment der Formel 



65 



4 



DE 44 42 291 Al 












0 



'OCHj 



10 



das Kunststoffe in blauer Tfinen mit ausgezeichneter Migrier- und Lbsungsmittelechtheit farbt 

Nachbehandlung 

10 Teile des nach Beispiel 2 hergestellten Pigments werden in Gegenwart von 30 Teilcn NaQ und 150 Teilen 
Aceton in einer Kugelmfihle von 0^ I Fassungsvermogen mit 1 kg Stahlkugeln von 4 mm Durchmesser wahrend 
72 Stunden gemahlen. Das erhaltene Mahlgut wird mit einem Sieb von den Kugeln abgetrennt. filtriert und mit 
2000 Teilen Wasser salzfrei gewaschen. Das Pigment wird bei 80** im Vakuum getrocknet 

In Analogic zu den Angaben in den Beispielen 1 und 2 werden die Pigmente der Formel I, worin die Ringe A 
den nachstehenden Formeln a bis m entsprechen, hergesteUt. 

Tabelle I 



Beisp. 


Ring A 
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Die Gnippen a-m sind wie folgt: 
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Anwendungsbeispiel 1 

35 

4 Telle des Pigments gemaB Bebpiel 1 werden mit 
96 Teilen einer Mischung aus 

50 Teilen einer SO-prozentigen LSsung von Kokos-Aldehyd-Melaminharzldsung in ButanoL 
lOTeile Xylol und 
40 1 0 Telle Aethylenglykohnonoathyiather 

24 Stunden in einer KugelmQhle geraahlen. Die dabei erhaltene Dispersion wird auf Aluininiumblech gespritzt, 
30 Minuten an der Luft trocknen gelassen und dann 30 Minuten bei 120*C eingebrannt Man erhait so einen 
brillant rotstichig violetten Film mit sehr guter Migrierechtheit sowie gutcr Licht- und Wenerbestdndigkeit 

45 Anwendungsbeispiel 2 

Beispiel fGr die Herstellung einer 0,1 Vo gefarbten PVC-Folie (Verschnitt Buntpigment zu WeiBpigment 1 : 5): 
16,5 Telle eines Weichmachergemisches, bestehend aus gleichen Teilen Dioctylphthalat und Dibutylphthaiat, 
werden mit 

50 0,05 Teilen Pigmentfarbstoff gemaB Beispiel 1 und 
0;25 Teilen Titandioxyd gemischt Dann werden 

33^ Telle Polyvinylchlorid zugegeben. Das Gemisch wird 10 Minuten auf einem Zweiwalzenstuhl mit Friktion 
gewalzt. wobei das sich bildende Fell mit einem Spatel fortlaufend zerschnitten und zusammengeroUt wird, 
Dabei wird die eine Walze auf einer Temperatur von 40'', die andere auf einer Temperatur von 140* gehalten. 
55 AnschlieBend wird das Gemisch als Fell abgezogen und 5 Minuten bei teO' zwischen zwei polierten Metall- 
platten gepreQt 

So-erhilt-man-eine-rotstichig-violett-gerarbte-PVC'Folie-von-hoher-Bnlla^^ 

Lichtechtheit 

60 PatentansprQche 

I : Die Triphcndioxazin- Verbindungcn der allgemeinen Forme! I 
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wobei die mil A bezeichneten Keme, unabhangig voneinander, linear, in 2, 3- und 9, 10-Stellung, oder 
angular, in 1, 2- und 8. 9- oder in 3. 4- und 10. 1 1-SteUung, anellierl Ringe mit den Restgliedern der Formeln 
NRi-(CO)i„-NH-. ~CRi«CH-CO-NH-, -~0-CH2-C0-NH-, -NRi-(CO)in-0-, -CO- 
CH=CRi-NH-, -CO-NH-CO-NH-, -CO-NH-CR2-N-, -CR2=N-C0-NH- oder 15 
— NH - CRi = N - en thalten, 
Ri Wassersioff, Ci ^4-Alkyl oder Phenyl 
R2 Wasserstoff, Ci _4-Allcyi oder Phenyl 
und m 1 oder 2 bedeuten, 

wobei die angul^ren Moiekdie in 3- und 10-Stellung, bzw. in 2- und 9-StelIung je eine C]-2-Aikoxygruppe 20 
tragen konnen. 

2. Verfahren zur Herstellung der Triphendioxazia-Verbindungen der Formel I, gemSlB Anspruch 1, dadurch 
gekennzeichnet. da6 man 1 Mol 2^A6-TetrachIor-1.4-benzochinon mit 2 Mol einer Verbindung der allge- 
meinen Formel II 

25 




30 



worin n 1 . 2 oder 3 bedeutet, 
kondcnsiert 

3. Verwendung der Verbindungen der Formel I. gemafl Anspruch 1 als Pigmente, zum Farben von Kunst- 
stoffmassen. 
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